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В своих работах1) мы дали  новый, более простой метод отделения 
тантала от ниобия и титана от тантала и ниобия. На основании этих 
работ можно значительно упростить схем у анализа некоторы х тан- 
талониобатов и промыш ленных продуктов, содерж ащ их тантал и нио­
бий. Д л я  коренной перестройки  схем анализа танталониобатов недо­
ставало  данных о поведении генетических спутников тантала и ниобия— 
олова, циркония и вольфрама. Неясно было, как б у д у т  вести себя 
танниновые соединения олова, циркония и вольфрама в условиях раз­
работанных нами методов. Поэтому в настоящ ей работе главное вни­
мание было уделено изучению  свойств таннининовых соединений этих 
элементов и использование этих свойств для отделения олова, цирко­
ния и вольфрама от тантала и ниобия.
Олово
При анализе на тантал и ниобий в практике приходится иметь 
дело с оловом, начиная от следов и кончая значительными количест­
вами.
С ущ ествую щ ие методы отделения олова от тантала и ниобия сво­
дятся к тому, что олово убираю т сероводородом сразу  ж е  после п е ­
реведения в растворимое состояние [1]. Этими методами олово х о р о ­
шо отделяется от тантала и ниобия, но они довольно трудоемки. Мы 
поставили себе целью найти менее трудоемкий метод отделения, что 
и удалось  сделать после изучения свойств танниновых соединений 
олова.
Д л я  изучения свойств танниновых соединений олова был приго­
товлен исходный раствор с титром I Mzjмл  в пересчете на S nO 1,. Д ля  
этого навеска металлического олова разлагалась серной кислотой, из­
быток серной кислоты был испарен, остаток сплавлен с K H S O 41 сплав 
выщ елочен насыщенным на холоду  раствором щ авелевокислого  ам м о­
ния, раствор разбавлен последним в мерной колбе. Танниновые со е ­
динения из исходного раствора получались в тех же условиях, в каки х
]) C m. статью в этом томе„К химии тантала и ниобия“
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'  я  танниновые соединения тантала и ниобия, при этом ока- 
тсоличргтв °  0Л0В0, такж е  как и тантал и ниобий осаждается таннином 
iiTP7n u u ^ » eHH0 n P0 нагРевании д о  кипения и добавлении аммиака до 
чярммр т Реакцг“ ! по конго красному, но кислой по лакм усу. П о л у ­
пи , образом, танниновые соединения олова отмывались от
гтппіпшіп он°в  горячим 2-проц. раствором N H 4Cl и исследовались на ра­
створим ость в различных растворителях.
прптнадіп  Установлено, что танниновое соединение олова способно 
п пп Vi ы сіи  ва^ься водой, не содерж ащ ей сильных электролитов, но при 
r  к-тттпигг И nP01F рзствором хлорида аммония не склонно переходить 
rrrTRP7РВт ”аЛЬНЫИ раствор. Оно хорош о растворимо в разбавленных 
У  соляной кислотах и едких щ елочах. Н есколько менее
пяртиппт* °  В Раз^ авленнь1х серной и галловой кислотах. Оно такж е 
тттрго М0 В аммиаке и в углекислом аммонии, но с добавкой неболь-
ш ш  Ж ' ~ w o » . ~ аерекиси водорода.
б ы °  °  ценным> как показали неоднократные количественные опы- 
Î \т 1 °  T0, ЧТ°  таннинов° е  соединение олова надело растворяется 
пяттитп °Рячем Растворе соляной кислоты. П оследнее позволило опе- 
UOO«. П°  отделению олова от тантала и ниобия совместить с отд ел е ­
нием от них таннинового соединения титана.
тинрн/ ,Д- Я Ра з Работанн°м у  нами методу отделения танниновых сое- 
на пягтИ 1антала и ниобия от титана, олова и циркония, основанному 
я е іе  В0Рении в IN  соляной кислоте (метод приводится ниже в раз-
V., ! + hPkohhh )> мы провели отделение олова и титана от тантала 
были / Г і  .?лдчвух Смесях> где отнош ение T a2O 5, N b2O 5, SnO 2 и T iO 2 
обоих с " ДЛЯ пеРв°н смеси и (1 :1 :2 :2)— для второй смеси. Д ля 
и титп месеи получились прекрасные результаты  по отделению олова 
были пл ° Т тан^ала и ниобия. Во второй смеси в остатке T a2O 5+  N b2O 5 
ттпирѵтр наРУж ены  лиш ь следы титана. Замечено такж е, что титан в 
У твии олова более полно отделяется  от тантала и ниобия.
пеня* 1налогичные опыты, в которы х I N соляная кислота была заме- 
/о галловой кислотой, не дали количественного отделения оло-
S. ;ва и титана.
Ц ирконий
Цирконий, если его минералы попадут в легко разлагаемой ф ор­
ме, так  ж е  м о ж ет  присутствовать в значительных количествах в раст­
ворах пиросульфатных сплавов в щ авелевокислом аммонии потому, 
что щ авелевокислый аммоний не осаж дает  сульфата циркония. Поэтому 
при анализах на тантал и ниобий всегда приходится иметь дело  с 
отделением циркония, при этом пользуются различными методами [2], 
в которы х или переводят в растворимое состояние земельные кисло­
ты, оставляя в осадке цирконий, или наоборот [1]. Нас преж де всего 
интересовал  вопрос о поведении таннинового соединения циркония в 
I N растворе соляной кислоты.
Д л я  изучения растворимости таннинового соединения циркония 
мы приготовили исходный раствор циркония путем обработки навески 
ZrO Cl2. 8 H 2O серной кислотой с последующ им сплавлением с K HSO4 
и выщ елачиванием плава в насыщенном на холоду растворе щ а в е л е ­
вокислого аммония. Исходный раствор имел титр по ZrO 2 равным 
0,88 мг j мл.
Танниновое соединение циркония получалось так ж е как и для 
олова или титана, но с той разницей, что нейтрализация аммиаком после 
введения таннина велась до щ елочной реакции по лакмусу. Если же 
придерж иваться условий осаж дения танниновых соединений титана и 
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зем ельны х кислот, т. е. оканчивать нейтрализацию  аммиаком в щ е ­
лочном  растворе по конго красному и ещ е кислом по лакм усу , то  з н а ­
чительны е количества циркония остаю тся в растворе  неосаж денны ми. 
П осле  тщ ательной  отмывки осадка от оксалат-иона  2-проц. раствором 
N H 4Cl осадок испытывался на растворимость в различных растворите­
л ях .
К ачественно было установлено, что танниновое соединение  цир­
кония растворимо в щ авелевой  кислоте, в разбавленны х растворах  
соляной  и серной кислот , в галловой  кислоте  после слабого  н агр ева ­
ния; в аммиаке, углекислом аммонии, в 0,1 N растворе буры р аств о ­
рение идет только  после прибавления небольш ого  количества  п ер ек и ­
си водорода.
К оличественны е опыты показали  полную  растворимость таннино- 
вого  соединения циркония в I N  соляной кислоте, последнее позволило 
отнести это соединение  к группе танниновых соединений о тд ел я ю щ и х ­
ся от зем ельны х кислот обработкой  I N раствором соляной кислоты.
П оэтом у в дальней ш и х  опытах испытанию подвергались смеси 
танниновых соединений тантала, ниобия, титана, олова и циркония в 
соотнош ении (1:1:1:1:1). Опыты показали, что  при однократной о б р аб о т­
ке I N соляной кислотой в остатке зем ельны х кислот остается всего  
ли ш ь T iO 2 в количествах , не превы ш авш их 0,2 мг.  П осле двойной о б ­
работки титан остается ли ш ь в виде следов.
П олучение  танниновых соединений и их разделение  велось  нами 
по следую щ ей  прописи.
П иросульф атны й сплав окисей тантала, ниобия, титана, олова и- 
циркония вы щ елачивается  насыщ енным на холоду  раствором щ ав ел е ­
вокислого  аммония. К полученному раствору добавляется  равный о б ъ ­
ем насыщ енного на хо л о д у  хлорида аммония и избыток 2-проц. раство­
ра таннина. Р аство р  нагревается  до  кипения и нейтрализуется  ам м иа­
ком до щ елочной  реакции по конго красном у , но до  кислой е щ е  но 
лак м у су . Раствор  с осадком кипятится 2— 3 минуты и вы держ ивается 
на кипящ ей  водяной  бане 30 минут. О садок отф ильтровывается ч ер ез  
фильтр средней плотности, промывается горячим 2-проц. раствором х л о ­
рида аммония 2 —3 раза, после ч его  этой ж е  промывной ж и дкостью  
смы вается обратно в стакан, х о рош о  перем еш и вается  и снова отф иль­
тровы вается  ч ер ез  тот  ж е  ф ильтр, на ф ильтре  промывается 7 — 8 раз. 
Д а л е е  осадок  с ф ильтра  возм ож но полно смывается обратно в стакан 
70— 80 мл  холодной I N соляной кислоты. Смытый осадок н агр евает ­
ся с кислотой в стакане при разбалты вании стеклянной палочкой д о  
кипения, затем снова отф ильтровы вается  через  тот ж е  фильтр. О с а ­
док  на ф ильтре  промывается 7—8 раз горячей  I N соляной кислотой, 
после чего осадок возм ож но  полно смы вается с ф ильтра обратно в 
стакан 0,1 N раствором щ авелевой  кислоты. П осле  добавления к смы­
тому осадку  в стакан 1— 2 мл  I N  щ авелевой  кислоты осадок раств®- 
ряется, при нагревании и размеш ивании нацело полученны й раство р  
профильтровы вается ч ер ез  тот ж е  ф ильтр  в др у го й  чистый стакан , 
фильтр х о рош о  промывается горячим 0,1 N  раствором щ авелевой  ки­
слоты и вы брасы вается. В собранном щ авелевоки слом  растворе вновь 
осаж даю тся  танниновые соединения, для  этого  к раствору  д о б а в л я е т ­
ся равный объем  насыщ енного на хо л о д у  раствора хлорида аммония 
2 мл  2-проц . раствора таннина. Р аствор  нагревается до  кипения и ней­
трализуется  аммиаком, как  было описано вы ш е, е щ е  раз так  ж е  п в -  
пред ы д ущ ем у  производится обработка  промытого осадка I  N  соляной  
кислотой, после чего промытый горячей  I N соляной кислотой осад ѳк  
танниновых соединений тантала и ниобия сж игается  во взвеш енном
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кварцевом  или платиновом тигле и прокаливается до постоянного веса. 
Взвеш ивают в виде T a2O 5 и N b2O 5.
Вольфрам
Вольфрам при анализах на тантал и ниобий такж е  мож ет присут­
ствовать в щ авелевокислы х растворах от следов и до значительных 
количеств. Co стороны аналитика вольф раму долж но быть уделено 
главное внимание потому, что вольфрам труднее всего отделяется от 
тантала и ниобия и ещ е потому, что цвет его таннинового соедине­
ния одинаков с цветом такого ж е соединения тантала. Отличительным 
■признаком таннинового соединения вольфрама по нашим наблюдени­
ям является  то, что оно меняет свою окраску от  желтой до красно­
коричневой при обработке горячей  I N соляной кислотой, в то время 
как такое ж е  изменение окраски у танталового соединения наступает 
только  при обработке горячей 9 N соляной кислотой. Что касается 
отделения вольфрама от тантала и ниобия, то известны два метода, 
основанные оба на способности земельны х кислот давать в щ елочной 
среде нерастворимые натриевые соли 4 Na20 . 3 Ta2O 5 и 7 N a20 . 6 N b2O 5 
и растворимости в этих условиях натриевой соли вольфрамовой ки­
слоты [2].
Наши опыты по отделению таннинового соединения вольфрама от 
таких ж е соединений тантала и ниобия не увенчались успехом. П ри­
готовление таннинового соединения вольфрама в таких ж е условиях, 
как для аналогичных соединений тантала и ниобия, показало, что воль­
фрам не полностью выделяется таннином, количество не осажденного 
вольфрама при этом доходит до 15%. Танниновое соединение воль­
фрама растворимо в щ авелевой  кислоте, в I 0Z0 галловой кислоте  при 
слабом нагревании, полностью растворимо в щ елочах  и в углекислом 
аммонии только с добавкой небольш ого количества перекиси водоро­
да, плохо или совсем нерастворимо в минеральных кислотах. 100 мл  
I N соляной кислоты при кипячении растворяют 2,5 мг таннинового 
соединения вольфрама из 8,4 мг, взятых для опыта, в пересчете на 
W O 3.
Смеси кислот (100 мл  I N H C l  и 1 мл  H 3P O 4) полностью растворя­
ют танниновое соединение вольфрама, если эти соединения брать для 
опыта отдельно, если ж е такой смесью обрабатывать танниновые сое­
динения вольфрама с такими ж е  соединениями тантала и ниобия, то 
частично в раствор переходят и танниновые соединения земельных 
кислот.
Выводы
1. Разработан новый метод отделения олова и циркония от тан­
тала и ниобия, основанный как и для титана на растворимости тайни­
ковых соединений этих элементов в I N соляной кислоте. М етод дает  
возм ож ность  олово, цирконий и титан отделять одновременно, что 
значительно ускоряет и удеш евляет  определение тантала и ниобия.
2. В работе показана некоторая возможность для отделения во л ь ­
фрама от тантала и ниобия с помощью соляно-фосфорнокислой смеси, 
но не найдены оптимальные условия, при которых возможно это от­
деление.
Л И Т ЕР А ТУ Р А
1. Сборник „Анализ минерального сырья“ под редакцией Б. Г . Карпова, 
Ю. М. Книпович и Ю. В. Морачевского. Изд. ОНТИ, Ленинград, стр. 173 и 171, 1936.
2. Г  и л л е б р а н л В. Ф., Л е н д е л ь Г . Э. Практическое руководство по неорга­
ническому анализу. Изд. ОНТИ, Москва, 1935.
